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Polvcarbgnatformmasscn nut guter Entformung und daraus hergestellte 
Formkomer und Halbzcugc 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind gut entformende Polycarbonat- 
5 formmassen mit methyl verzwcigten Alkanen oder Alkanmischungcn ah Ent- 
formungsmitteln, gegebcn falls ncben anderen Polycarbonat-iib lichen Additiven. 

Patentc und VerofYentlichungen* die die entformende Wrrkung von Additiven in 
Thermoplasten allgemcin und insbesondere Polycarbonat beschreiben, sind zahl- 
10 reich/legion. Die am haufigstcn als Entformungsmiltel eingesetzten Substanzen sind 
die Ester aus langkettigen aliphatischen Sauren und Alkoholen. Beispielhaft seieu 
hier die Verwendung von Estern aus Fettsaurealkoholen oder Polyolen wie z, B. 
Pemaerythrit rait Fettsaurcn genannt, wie sie in DE 33 12 158, EP 100 918. EP 103 
107, EP 561 629, EP 352 458, EP 436 117 beschiieben werden oder werai 
15 Guerbetalkohole benutzt wurden US 5 001 180, DE 33 12 157, US 5 744 626, Alle 
diese Ester faaben den Nachteil, daB sie in Abhangigkeit von katalytiscb wirkenden 
Verunremigungen und der Verarbeitungstemperatur zu Umestenmgen mit dem 
Polycarbonat neigen. Dieses wird gerade bei den fur kurze Cycluszeiten notwendigen 
hohen Massetemperaturen deutlich. 

20 

Andere Entformungsmitte! die diesen Nachteil nicht haben wie Iangkettige Ketone, 
neigen durch Eigenkondensation zur Bildung von Chromophoren und sind schwer 
zuganglieh (EP 100 918). 

25 Siloxane die ebenfalls verwendet werden (US 4 536 590, US 4 390 651, 
US 3 751 519) besitzen eine ausreichende Temperamibestandigkeit sind jedoch sehr 
schlecht mit Polycarbonat vertaglich und fuhren in den zur Wirksamkeit 
notwendigen Konzentrationen zu Triibungen. 

30 ct-Olefinpolymerisate (EP 561 630, EP 230 015) mit verbleibenden 
Doppelbindungen (DE 32 44 499) sind nicht farbstabil, bei hydrierten Systemen 



PAGE 25/55 1 RCVD AT 4/30/2004 5:29:19 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPT0-EFXRM/3 ' DN1S:8729309 * CSID:70341 32000 * DURATION (mm-ss):1 548 



"APR. 30. 2004 5:31 PM OBLON SPIVAK MO. 045 P. 26 

WO 01/04199 PCT/EPOO/06178 

- 2 - 

besteht ebenfalls wie bei den Iangkettigen Alkanen (US 4 415 696) ein 
VertrSglichkeitsproblem mk Polycarbonat, auflerdem ist die wachsartige oft teils 
flQssige tails wachseme Konsistenz dieser Produkte hinderiich. 

5 Die verzugsfreie Entformung von Polycarbonatfomiteilen, umer Erhalt dcr sehr 
hochwertigen Oberflache, stellt durch die Forderungen nach kQrzeren Cycluszeiten 
und hoheren Verarbeitungstemperaturen, bei immer komplizierter werdenden 
Form en, eine immer wahrende Herausforderung dar. Viele Probleme Iassen sich oft 
nur mil einer maBgeschneidenen Entformungsrezeptur bewSltigen. Es besteht daher 
10 ein bestandiger Bedarf an neuen potentiellen Entformungsmitteln. Die Au%abe 
bestand daher darin Entformungsmittel zu finden, die ntcht zu Umesterungen mit 
dem Polycarbonat neigen, andererseits jedoch auch keine Formenbelitge bilden und 
in den wirksamen Kon2ejitrationen nicht zu TrObungen Oder Verfarbungen ftihren. 

15 Die Aufgabe bestand daher darin, eine gut entformende Formmasse zu entwickeln, 
die neben hervorragenden Entformungseigenschaften und Trausparenz fiber ge- 
nQgende Temperaturstabilitat ohne Verfarbung oder Urnesterung verfugt 

Die Aufgabe wurde geiost durch die Verwendung von methylverzweigten Alkanen 
20 die Qber eine ausreichende Loslichkeit und Stability in Polycarbonat verfugen. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung sind Polycarbonatformmassen mit einem 
Gehalt an Kohlenwasserstoffen mit 15 bis 600 Kohlenstoffatomen wobei diese 
KohJenwasserstoffe in Mengen von 0,005 bis 5,0 Gew-% bezogen auf das Gewicht 
25 der gesamten Formmasse emhalten sind, und diese Kohlenwassersioffe aus 
methylverzweigten Alkanketten bestehen, wobei sie einen Gewichtsanteil von 
Verzweigungen zwischen 5 Gew % und 30 Gew % bezogen auf die Kohlenstoffe der 
Kette aufweisen. 

30 Der bevorzugte Gehalt an Kohlenwasserstoffen betragt 0,01 bis 2,0 Gew-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,02 bis 1,0 Gew-%. 
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Kohlenwasserstoffe mit 15 bis 100 KohlenstoiFatomen sind ebenfalls bevorzugt, 
besonders bevorzugt sind solche mit 15 bis 40 KoblenstofFatomen. 



10 



Die erfindungsgemSfien Kohlenwasserstoffe bestehen besonders bevorzugt aus 
Alkanen an denen die Kohienstoffe der verzweigenden Meihyigruppen einen 
Gewichtsameil, bezogen auf die Kohlenstoffe der Kette, zwischen 10 Gcw % und 30 
Gew % haben, besonders bevorzugt sind solche, die, in diesem Fall vor Hydriervng, 
aus Isopreneinhetten, besonders bevorzugt zu mehr als 90% hydricrte Isoprcn* 
einheiien, ganz besonders bevorzugt zu mehr aJs 95 % hydrierie Isopreneinhciten 
gegebenenfalls unter Verwendung von Comonomeren, insbesondere 2,3-Dimeihyl- 
butadien, Butadien, Propen und/oder Isobuten, im Bereich von 0-50 Mo I % (bezogen 
auf die Isopreneinheiten), insbesondere jedoch sokhe die, vor SSttigung der 
DoppeJbindungen, formal aus Isopreneinheiten aufgebaut sind, wobei solche bevor- 
zugt sind die 15, 20, 25, 30, 35 oder 40-C-Atomen enthalten oder deren Mischtingen, 
15 ganz besonders bevorzugt ist Squalan, (30 C-Atome). 

Gegebenfalls konnen die Polycarbonatformmassen mit anderen in Polycarbonat 
ublichen Additiven versetzt werden. wie z,B. Thermo stabilisation, LJV/TR- 
Stabilisatoren, anderen Entformungsmitteln, Flammschutzmitteln, Antidripping- 
mitteln, Gleitrnineln, FlieBhilfsmitteln, Fullstoffen, Farbmitteln wie Pigmenten oder 
Farblconzentraten, G las fas em, FQlIstofFen und Blendpartnem wie ABS, SAN, EPDM 
oder Polyestern auf Basis von TerephthalsSure und Diolen. 

Die erfindungsgemaflen Form mass en konnen mit Verunrednigungen, die die 
25 einzelnen Bestandteile der Formmasse aus ihrer Synthese, Aufarbeitung, Verar- 
beitung und Lagerung enthalten, sowie Kontaminationen die wShrend der Her- 
stellung oder Verarbeitung der erfindungsgemafien Formmassen stammer), verun- 
reinigt sein. Das 2iel ist es jedoch mit so sauberen Produkten wie moglich zu 
arbeiten. 

30 



20 
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ErflndungsgemSBe Alkanc sind solche naturlichen oder synihetischen Urspmngs mit 
seitenstandigen Methylgruppen und insgesamt IS bis 600 Kohlcnstoffatomen, 
bevorzugt 15 bis J 00 Kohlenstoffatomen, wobei auch Mischungen dieser Kohlen- 
wasserstoffe Gegenstand des Palentes sind. Bevorzugt sind KohlenwasserstofFe die 
5 formal oder durch tatsachlichc Synthcsc zu 50-100 Mol% aus Isopreneinheiten 
aufgebaut sind, dJi. diese C 5 -Einheii cnlhalten nach SSttigung der nach der Poly- 
merisation verbleibenden Doppelbindungen, mit der MaBgabe, daG die Kohlenstoffe 
der verzweigenden Methylgruppen cinen Gewichlsanteil, bezogen auf die Kohlen- 
stoffe der Kette, zwischen 1 0 Gew % und 30 Gew % , bevorzugt zwischen 1 0 Gew % 
10 und 30 Gew % haben. Comonomere, wie sie neben Isopren verwendet werden kon- 
nen sind solche wie sie in der Gummiherstellung und Polyolefmchemie ublich sind, 
besonders 2,3-DimethyIbutadten, Butadien, Propen und/oder Isobmen. Besonders 
bevorzugt sind solche gesattigten Aliphaten wie sie rein rechnerisch, vor Sattigung 
der verbleibenden Doppelbindungen, aus Isopren uber „Kopf-ICopf"- oder „Kopf- 
15 Schwanz'Werkniipfung entstehen, wobei auch beide VeiknOpfiingsarten neben- 
einandor vorkommen kSrmen, insbesondere Squalan. 

Verwendet werden konnen auch Mischungen der erfmdtmgsgemaflen Kohien- 
wasserstoiTe gegebenfalls auch mit Beimischuugen von anderen, auch linear en 
20 Alkanen zwischen 0 und 30 Gew-%, bezogen auf die Menge errmdungsgemaBer 
Alkane. 

Die verwendeten Alkane sollien m6glichst geringe Reste an Doppelbindungen haben 
wiinschenswert sind Jodzahlen unier 10, moglichst unter 5. 



25 



Die erfindungsgemaflen Alkane sind handelsublich und konnen im Chernikalien- 
handel beschafft werden. 



Thermopiastische. aromarische Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung 
30 sind sowohl Home-polycarbonate als auch Copolycarbonate; die Polycarbonate 
konnen in bekannter Weise linear oder verzweigt sein. 
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Ein Tcil, bis zu 80 Mol-%, vorzugsweise von 20 MoI-% bis zu 50 Mol-% der 
Carbonat-Gruppen in den erfindungsgemafl geeijmeten Polycarbonaten kbnnen durch 
aromatische Dicarbonsaureesicr-Gruppen ersetzt sein. Derartige Polycarbonate, die 
so won I Saureresie der FCohlensaure als auch Saurereste von aromatischen Dicar- 
5 bonsauren in die Molekulkette etngebaul enthalten, sind, genau bezeichnet, 
aromatische Polyestercarbonatc. Sie sollen der Einfachhcit halber in vorliegender 
Aroneldung unter dem Obcrbegri ff der themnoplastischen, aromatischen Polycar- 
bonate subsumiert werden. 

10 Die Herstellung der erfmdungsgemafi zu verwendenden Polycarbonate erfolgt in 
bekannier Weise au$ Diphenolen, Kohlensaurederivaten, gegebcnenfalls Ketten- 
abbrechern und gegebenenfalls Verzweigem, wobei zur Herstellung der Polyester- 
carbonate fib Teil der Koblensaurederivale durch aromatische Dicarbonsauren oder 
Dcrivate der Dicarbonsauren ersetzt wird, und zwar je nach MaBgabe der in den 

15 aromatischen Polycarbonaten zu ersetzenden Caxbonatstrukiureinheiten durch 

aromatische Dicarbonsaureesterstniktureinheiten. 

Einzelheiten der Herstellung von Polycarbonaten sind in Hunderten von Patent- 
schriften seit erwa 40 Jahren niedergelegt. Beispielhaft sei hier nur auf 

20 

Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Polymer Reviews, 
Volume 9, Interscience Publishers, New York, London, Sydney 1964; 

D,C Prevorsek, B.T. Debona und Y. Kesten, Corporate Research Center, 
25 Allied Chemical Corporation, Morristown, New Jersey 07960: "Synthesis of 

PolyCester Carbonate) Copolymers" in Journal of Polymer Science, Polymer 
Chemistry Edition, Vol. 19, 75-90 (1 980)"; 

D. Freitag, U. Grigo, P.R. Mil Her, N. Nouvenne*, BAYER AG, 
30 '^Polycarbonates" in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 

Volume 1 K Second Edition, i98S, Seiten 648-71 8 und schliefilich 
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Dres. U. Grigo, K. Kircher und P. R- MUIler "Polycarbonate" in 
Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, 
Polyester, CeJluloseester, Carl Hanser Verlag Munchen, Wien 1992, Seiten 
1 1 7-299 verwiesen. 

5 

Die thermoplastischen Polycarbonaie einschliefllich der thermoplastischen. 
aromatischen Polyestercarbonaie haben mittlerc Molekulargewichte Mw (ermiuelt 
durch Messung der relativen Viskositat bci 25°C in CH2O2 und einer Konzentration 
von 0,5 g pro 100 mi CH2CI2) von 12 000 bis 120 000, vorzugswcise von 15 000 bis 
10 80 000 und insbesondere von 15 000 bis 60 000, 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemafl zu verwendenden Polycarbonate geeignetc 
Diphenole sind bcispielsweise Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyl, Bis- 
(hydroxyphenyI)-aIkane, Bis(hydioxy-ph«nyl)-cyck>alkane, Bis-(hydroxyphenyl)- 
15 sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-etber, Bis-ChydroxyphenyQ-ketone, Bis-(hydroxy- 
pbenyI)-SUlfone, Bis-Chydroxyphenyl^sulfoxide, (a,Cx'-Bis-(hydroxyphenyI)-diLso- 
propylbenzole, sowie deren kemalkylierte und kemhalogenierte Verbindungen. 

Bevorzugte Diphenole sind 4,4*-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-]- 
20 phenyl-propan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-pheny 1-cthan, 2,2-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)propan, 2 T 4-Bis-(4-hydroxvphenyl)-2-methyIbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-m/p diisopropylbenzol, 2,2-Bis-(3'inethyl-4*hydroxyphenyl)-propan, Bis- 
(3,5-dimcthyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4'hydroxyphenyl)- 
propan, Bis-(3 T 5-dimeihyl-4-hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-<3 r 5-diniethyl-4-hy- 
25 droxyphenyl)-2-methy]butan, 1 , 1 -Bis-(3»5-dimethyJ-4-hydroxyphenyl)-m/p-diiso- 
propyl -benzol, 2,2- und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3 > 5-trimethylcyclohexan. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl 1 l,]-Bis-(4~by- 
droxyphenyI)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis(3,5-di- 
30 methyl-4-hydroxyphenyl)-propari, 1,-1 -Bis-{4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1-Bis- 
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(4-hydroxyphenyl>-m/p diisopropyl benzol und 1 .I-Bis-^hydroxyphenyl^^-tri- 
methylcyclohexan. 

Dicse und weitere geeignete Diphenole sind z.B. in den US-PS 3 02 S 635, 2 999 835 
5 3 148 172, 2 991 273, 3 271 367, 4 982 014 und 2 999 846. in den deuUchen 
Offenlegungsschriften 1 570 703, 2 063 050, 2 036 052, 2 21 1 956 und 3 832 396, 
der franzosischen Patentschrift 1 561 518, in der Monographie "H. Schnell, 
Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964" 
sowie in den japanischen Ofrenlegtingsschriften 62039/1986, 62040/1 9S6 und 
1 0 1 05550/1 986 beschrieben. 

lm Fallc der Homopolycarf>onate wird nur ein Diphenol eingesetzt, im Falte der 
Copolycarbonaie werden mehrere Diphenole eingesetzt, wobei selbstverstandlich die 
verwendeten Bisphenole, wie auch alle anderen der Synthese zugesetzten Chemi- 
15 kalien und HilfsstofFe mit den aus ihrer eigenen Synthese stammenden Verun- 
reinigungen kontaminiert sein konnen, obwohl es wiinschenswert ist, mit raoglichst 
sauberen Rohstoflen zu arbeiten. 



Geeignete Kertenabbrecher sind sowohl Monophenole als auch Monocarbonsauren. 
Geeignete Monophenole sind Phenol, Alkylphenole wie Kresole, p-terLButylphenol, 
p-n-OctylphenoI, p-iso-Octylphenol, p-n-Nonylphenol und p-iso-NonylphenoI, 
Halogenphenole wie p-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, p-BromphenoI und 2,4,6- 
Tribromphenol, bzw. deren Miscbungen. 

Geeignete Monocarbonsauren sind BenzoesSure, Alkylbenzoesauren und Haiogen- 
benzoesaurerL 

Bevorzugte FCetcenabbrecher sind die Phenole der Forme] (I) 
R 6 —Ph — OH (I) 
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worin R 6 fur H odcr cinen verzweigten oder unverzweigten Ci- Cie-AIlcyirest steht. 

Die Menge an einzusetzendem Keitenabbrecher betragt 0,5 Mol-% bis 1 0 Mol-%, 
bezogen auf Mole an jeweils eingesetzten Diphenolen. Die Zugabe der Kerten- 
5 abbrecher kann vor 7 wMhrend oder nach der Phosgenierung erfolgen. 

Geeignete Verzweiger sind die in der Polycarbonatchemie bekannten tri- oder mehr 
als trifunktionellen Verbindungen. insbesondere solche mk drei oder mehr als drei 
phenol ischen OH-Gmppen- 

10 

Geeignete Verzweiger sind beispielsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4 T 6-tri-(4- 
hydroxyphenyl)-hepcen'2»4,6-Dimethyl-2,4 T 6-tri-(4-hydroxyphenyI)-heptan, 1 ,3,5- 
Tri-(4-hydroxyph enyj )-b enzol, 1,1,2 -Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri~(4- 

hydroxyphenyI)-phcnylmeihan, 2,2-Bis-[4 J 4-bis-(4-hydroxyphenyI)-cycIohexyI]- 
15 propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl- 
benzy!>-4-methyIphenol J 2-(4-HydroxyphenyI)-2-(2,4-dihydroxyphcnyl)-propan t 
Hexa-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)phenyl)-0Tthoter^ Tetra-(4- 
hydroxyphenyO-methan, Tetra-(4-(4-hydroxy-phenyl-isopropyI)-phenoxy)-methan 
und l T 4-Bis(4 f 1 4"-dihydroxy-tripheny])-methyl)-benzoI sowie 2,4-Dihydroxybenzoe- 
20 saure, Triinesinsaure, Cyanurchlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphfiny|)-2- 
oxo-2,3-dihydro indol. 

Die Menge der gegebenenfalls einzusetzenden Verzweiger betragt 0,05 Mol-% bis 
2,5 Mol-%, bezogen wiederum auf Mole an jeweils eingesetzten Diphenolen. 

25 

Die Verzweiger konncn entweder mi t den Diphenolen und den Kettenabbrechem in 
der waBrig alkalischerj Phase vorgelegt werden, oder in einem organ ischen Losungs- 
mittel gelost vor der Phosgenierung zugegeben werden. 

30 Alle diese Maflnahmen zur Herstellung der Polycarbonate sind dem Fachmann 
gelaufig. 
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Fur die Herstellung der Polyestercarbonate geeignece aromatische Dicarbonsauren 
sind beispielsweise Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, terc- 
Butyl isophthalsaure, 3,3'-DiphenyTdicarbonsaure, 4,4-DiphenyIdicarbonsaure, 4,4- 
BenzophenondicarbonsSure, 3,4-Benzophenondicarbonsaure, 4,4'-Dtphertylether- 
5 dicarbonsaure, 4,4'-DiphcnylsuIfondicarbonsaure, 2 T 2-Bis-(4-carboxyphenyI)-propan, 
Trirnethy 1-3 -phenyl indan-4.5'-dicarbonsaure. 

Von den aromatischen Dicarbonsauren werden besonders bevorzugt die Tere- 
phthalsaure und/odcr Isophthalsaure eingesetzt 

10 

Derivate der Dicarbonsauren sind die Dicarbonsauredihalogerride und die Dicar- 
bonsauredialkylester, insbesondere die Dicarbonsauredichloride und die Dicarbon- 
s£uredi methyl ester. 

15 Der Ersatz der Carbonatgruppen durch die aromatischen Dicarbonsaureestergruppen 
erfolgt im wesentlichen stochiometrisch und au.cn quantitativ, so da£ das molare 
Verhaltnis der Reaktionspartner sich auch im fertigen Polyestercarbonat wieder- 
findeL Der Einbau der aromatischen Dicarbonsaureestergruppen kann sowohl 
statistisch als auch blockweise erfolgen. 

20 

Bevorzugte Herstellungsweisen der erfmdungsgemaB zu verwendenden Polycar- 
bonate, einschlieBlich der Polyestercarbonate, sind das bekannte Grenzflachen- 
verfahren und das bekannte Sctanelzumesterungsverfahren. 

25 Im ersten Fall dient als Kohl ensSurederi vat vorzugsweise Phosgen, im letzteren Fall 
vorzugsweise Diphenylcarbonat. KatalysatOren, LSsungsmittel, Aufarbeitung, Reak- 
tionsbedingungen etc. fur die Polycarbonatherstellung sind in beiden Fallen hin- 
reichend beschrieben und bekannt. 

30 Die Herstellung der erflndungsgemaflen Formmassen durch Zugabe der 
erfindungsgemMBen Alkane wahrend der Syn these in die Schmelze oder im Falle des 
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PriasengrenzflSchenprozesses einem Aufarbeitungs- oder Konzentrierungsschrittes, 
aber auch in Losung erfolgen, indent man die Polycarbonate, gelost in einem 
PolycarbonaT]$sungsmittel, simultan oder sukzessive mil den erfindungsgemaGen 
Alkanen und gegebenfalls weiteren Additivcn vcrsetzl und das Poly- 
5 carbonatlosungsmittel anschlieflend abdampfl. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Hcrsiellung 
der erfindungsgema&en Polycarbonatformmassen, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man Polycarbonate mit den erfindungsgemaBen Alkanen entweder simultan oder 
10 sukzessive, entweder in Substanz oder in Losung, vermischt, und danach die 
Gemische entweder bei Temperaturen zwischen 260°C und 360°C schmelz- 
compoundiert oder bei Temperaturen zwischen 250°C und 320°C schmelzextrudiert, 
oder die Polycarbonarldsungen eindampft und das erhaltene Gemisch granuliert. 

15 Die erfindungsgemaflen Poiyc^onatforrrunassen konnen noch die iiblichen Addi- 
tive, wie Glasfasern, FullstofTc, Pigmente, UV-, Thermo-StabUisatoren, Antioxi- 
dantieu und andere Entformungsmittel, in den fur thermoplastische Polycarbonate 
ublichen Mengen enthalten, 

20 Geeignete Glasfasern sind alle im Handel erhaklichen Glasfasersorten und -typen , 
also geschnittene Glassorten Langglasfasern ( chopped strands ) und Kurzglas ( 
milled fibres ) , sofern sie durch geeignete Schlichten Polycarbonat - vertraglich aus- 
gerustet sind. 

25 Die zur HerstelJung der Formmassen verwendeten Glasfasern sind aus E - Glas 
hergestellt. Unter E - Glas versieht man nach DIN 1259 ein Aluminium - Bor - 
Silikat - Glas , mit einem Alkalioxid - Gehalt unter 1 Gew. -% . Oblicherweise 
werden Glasfasern mit einem Durchmesser von 8 bis 20 urn und einer Lange von 3 
bis 6 mm( chopped strands ) verwender , Es kann auch Kurzglas zum Einsatz 

30 kommen.{ milled fibres ) , ebenso geeignete Glaskugeln. 
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Flanurischutzmittel wi e siez. B. in Polycarbonat Verwendung finden und auch in den 
erfindimgsgcmSBen Formmassen verwendet werden kdnnen, sind Alkalisalze orga- 
mscher und anorganischcr S5uren, insbesondere SuIfbnsSurcn wic beispiclsweise 
Natrium- oder KaHum-perfluorbutansulfonar, iCalium-hexafluoroaluminat, Natrium- 
5 hexaHuoroaluminat, Kalium-diphenylsulfon-sulfonat, NairW2-formytbenzolsul- 
fonat, Natrium-OC-benzolsuIfonyD-benzolsuIfonamid, oft in (Combination mit 
anderen Flammschutzmitteln, wie nalogenierte organische Vorbindungen, Kryolith 
und Teflon. Ebenfalls sind Mischungen dergenannten Additive geeignci. 



10 



15 



20 



25 



30 



Diese Oblichen Additive konnen in bekanmer Weise zusammen mit den 
erfindungsgemaBen Komponenten oder danach den flammwidrig auszurustenden 
Polycarbonaten zugesem werden. 

Die erfmdungsgemaBen Polycarbonatformmassen konnen auf den ublichen Ver- 
aibeitungsmaschinen nach bekannten Methoden unter den fur Poiycarbonat 0blichen 
Verarbeitungsparametern zu Formkorpem verarbeitet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch die aus den erfindungsgemaBen Form- 
massen gefertigien Teile wie Formteile und Halbzeuge. 

Die Formteile finder, beispielswcise Anwendung im Elektro-, Eiektronik-, 
Beleuchtungs-, Computer-, Bau-, Fahrzeug- und/oder Flugzeugsektor. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch die aus ihnen hergestellten Spritzgufi- und 
Exmisionsartikel, wie beispielsweise optische Datenspeicher, wie CD's, DVD's und 
deren Weiterentwicklungen, Folien , Platten , Hohlkammerplatten, Leuchten, 
GehSuse ftir ElektrogerSre, Computer oder Kraftfahrzeugausriistungen wie Scheiben 
und Scheinwerferstreuscheiben, Armaturenbretteile, Verkleidungen und alinUches 
besonders transparente Anwendungen wie CD's, DVD s und deren Weiter- 
entwicklungen, Foiien, Platten, Hohlkammerplatten, Leuchten, oder Kraft- 
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* 

fahrzeugausriistungen wie Scheiben und Scheinwerferstnsuscheiben, insbesondere 
optische Datenspcicher, wie CD's, DVD's und dcren Weiierentwickiungen. 
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Bcispiele 



PCT/EPOO/06178 



Die Mengenangaben in den Betspielen, ausgedrtickt in Gew.-%, beziehen sich auf 
das Gcwicht der Gesamtmischung. 

Bcisniclc I bin 7 

Auf em aromaiisches Polycarbonat aus 2^Bis-<4~hydroxyphenyl)-propan 
(nrel = 1,293) mtt Phenol als Ketienabbreeher wurde 0 7 O5 % bis 4,0 ppm 
erfmdungsgemafles Alkan aufgebracht und bei 280*C auf einern Doppel- 
wellenextruder (ZSK 32/2) bei Vakuumentgasung aufgeschmolzen. Oder es wird das 
erfmdungsgemaBe Additiv. zusammen mit gegebenfalls anderen Additiven direkt in 
die Polycarbonatschmelze dosiert. Der extrudierte Formmassenstrang wurde gekuhlt 
und granuliert Das Granulat wurde im Vakuumtrockenschjrank bei 80°C fur 24 h 
getrocknet und auf einer SpritzguBmaschine des bei einer Masseternperatur von 300 
°C immer das gleiche rotationssymmctrische Werkstiick bei einer Fomientemperatur 
von 100 °C abgespritzt. AnschlieBend wird durch die Krafi die notwendig ist das 
Formteil auszustossen , bzw. die notwendig ist das Fonnteil in der Form zti drehen, 
die Reibungskoeffizienten der Haft- und Gleitreibung bestimmt, die als MaG fur die 
entformende Wirkung herangezogen wurden. Xleinere Werte sind daher gegenuber 
hohen Werten vorteilhaft 



I 
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Versuche 1 bis 5 : Ed tformungs versuche im Q.05% Entformiingsmittcl-Bereich. 
wie in CD's ublich 



Versuch 




7 


2 


3 


4 


5 


Polycarbonax i^rel - 1,193 


% 


100 


99.95- 


99,95- 


99.95- 


99,95- 


Entformungsmittel I 


% 




0,050 








Entformungsmittel II 


% 






0.050 






Aliphat A 


% 








0,050 




Aliphat A (Reproduktion) 


% 










0,050 


Bestimmunc des Reibunfiskoeffizienten 


Haftreibtingko effizient 


N / mm 3 


us 


0.62 


1,1*? 


0,77 


0.70 


G lei treibungkoc f fizient 


N / mm 2 


0,84 


0,67 


0,93 


0,76 


0 7 73 



5 Entformungsmittel I: Versleich: Sehr gutes aber umesterungsakti ves Entfor- 
mungsmittel des Standes der Technik (GMS Glycerin- 
monostearat) 

Entformungsmittel II: Vergleich: gutes, aber weniger umestemngsaktives 
10 Entformungsmittel des Standes der Technik (PETS = 

Pentaerythrinetrastearat) 

Aliphat A; ErfmdungsgemaB; Hexamethyltetracosan, „Squalan" 

15 Wie die Versuche zeigen, ist der erflndungsgemaBe Errtformer HexamethyUetracosan 
„Squalan" ein sehr wirksames Entformungsmittel bei Konzentrationen urn 500 ppm, 
wie si e zum Bei spiel in Formmassen fur optische Speicher, also CD's, DVD's iiblich 
sind. 



PAGE 38/55 ' RCVD AT 4/30/2004 5:29:19 PM [Eastern Daylight Time] * SVR:USPT0-EFXRP-113 * DNiS:8729309 * CSID7034132000 * DURATION (mrn-ss):1M)S 



'APR. 30. 2004 5:34PM OBLON SPIVAK NO. 045 P. 39 



PCT/EPOO/06I7S 



WO 01/04199 

- 15 - 

Versuche zur Hcrstellung von CD's im Technikum 



Aus den obigen erfindungsgemaflen Formmassen der Versuche 4 und 5 wurdcn auf 
eincm CD-Werkzeug CD's mit einer Cycluszeit von 4 sec und einer Masse- 
temperamr von 320°C in einem Technikum hergestelli. 



Es wurdcn keine Entformungsprobleme, Ablagerungen oder sonstige St6rungen 
festgestellt. 

Versuche 6 bis 12: Entformungsversuche im 0.1 %bis 0,4 % Entformungsmitte!- 

Bereich, wie im Sprit2guB ublich. 



Versuch 




6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


Polycarbonat 
T!rel = 1,293 


% 


100 


99,8 


99,8 


99 f 9 


99,8 


99.7 


99,6 


Entformer I 


% 




0.2 












Entformer II 


% 






0.2 










Aliphat A 


% 








OJ 








Aliphat A 


% 










0,2 






Alipbat A 


% 












0.3 




Aliphat A 


% 














0.4 






Bestimmuiiz des R&ibun^skoeffizienten 


Haftreibung- 
koefSzient . 




0.97 


0,32 


0,47 


0.64 


0.56 


0.50 


0.49 


Gleitreibungk 
oefJxzient 




0.73 


0.39 


0,58 


0.65 


0.58 


0.50 


0.49 



Lcgende wic bei Beispielen 1-5 



Die Versuche beiegen, dafl der erfindungsgemafle Entformer Hexamethyltetracosan 
„Squalan" auch ein sehr wirksames Entformungsmittel bei Konzentrationen um 1000 
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bis 4000 ppm \su wie sie zum Beispiel in Fomunassen fur SpritzguSartikel odei 
Halbzeuge die Qbcr Extrusion hergesteik werden Qblich sind, also beispielhaft 
Streuscheiben und Platten zur verscheibung bei Automobilen, Platlen, Folien, 
Leuchten. Gehausen (z.B. fiir Computer). 
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Patentansnruchc 

1. Polycarbonatformmassen mil einem Gehali an Kohlenwasserstoffen mil 15 
bis 600 KohtenstofTaiomen, dadurch gekennzeichnet, daft 

5 

dicsc Kohlcnwassersto fie in Mcngen von 0,005 bis 5,0 Gew-% bezogen auf 
das Gewichi der gesamten Formmasse enthalten sind, 

und dies* KohlenwasserstofTc aus methyl verzweigten Alkanketten bestehen, 
10 wobei sre einen Gewichtsanteil von Verzweigungen zwischen 5 Gew % und 

30 Gew % bezogen auf die Kohlenstoffe der Kette aufweisen. 

2. Polycarbonatfonnmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 0,01 
bis 2,0 Gew-%, bevorzugt 0,02 bis 1,0 Gew-% Kohlenwasserstoffe enthalten 

15 sind. 

3. Polycarbonatfonnmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zwischen 10 Gew % und 30 Gew % Verzweigungen vorliegen. 

20 4, Polycarbonatfonnmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Kohlenwasserstoffe aus 15 bis 100 Kohlenstoffatomen, besonders aus 15 bis 
40 KohlenstofFatomen bestehen und ganz besonders Isopreneinheiten, 
bevorzugt hydrierte Isopreneinheiten, besonders bevorzugt zu mehr als 90 % 
hydrierte Isopreneinheiten, ganz besonders bevorzugt zu mehr als 95 % 

25 hydrierte Isopreneinheiten enthalten, 

5, Polycarbonatfonnmassen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatzlich zu den Isopreneinheiten noch 2,3-Dimethylbutadien, Butadien, 
Propen und/oder Isobuten, im Bereich von 0-50 Mol % (bezogen auf die 
30 Isopreneinheiten), enthalien sind. 
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6. Polycarbonatforrnmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Kohlenwasserstoffe aus 15, 20, 25, 30, 35 oder 40-C-Atomen bestehen oder 
Misehungen dcr vorstehenden Kohlenwasscrstoffe sind, gan^ besonders 
bevorzugt Squalan (30 C-Atome). 

5 

7. Polycarbonatforminassen nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekenjizeichnet, dafi zusatzlich gegebenfalls andere in Polycarbonat tibliche 
Additive wie z.B, Thermostabilisatoren, UV/IR-Stabilisatoren, andere 
Entformungsmittel, Flarnmschutzmittel, Antidrippingmittel, Gleitmittel, 

10 FiiefihilfsmitteJ, Fullstoffe, Farbmittel wie Pigmenten oder Farbkonzentrate, 

Glasfasem, FOUstofTe und Blendpartner wie ABS, SAN, EPDM oder 
Polyester auf Basis von Terephthalsaure und Diolen enthalren sind. 



8. Formmassen gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die ver- 
15 wendeten Polycarbonate solche auf Basis von 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 1,1- 

Bis-(4-hydroxyphenyl)-phenyl-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2- 
Bis^S-dimethyl^hydroxyphenyiypropant 1 , 1 -B is-(4-hydroxyphenyl}-m/p 
diisopropylbenzol, 1, 1 -B i s-(4-hydroxypheny I)-cyclohexan und l»l-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan sind. 

20 

9. Formmassen gemSfl Anspruch 7 und/oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
verwendeten Polycarbonate solche auf Basis von 2 > 2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan und / oder l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-33^-trimethylcyclohexaii und / 
oder l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl>tn/p diisopropylbenzol sind. 

25 

10. Formteile hergestellt aus den Formmassen gemS& einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 9, besonders optische Datenspeicher, wie CD's, DVD's und 
deren Weiterentwicklungen, Massivplatten, Hohlkammerplatten, Auto- 
mobilverscheibungen, Streuscheiben, Leuchtenabdeckungen, ganz besonders 

30 bevorzugt CD's, DVD's und deren Weiterentwicklungen. 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 


Irrtcmv Aktenxepcnen j 

PCT/EP 00/06178 [ 




A. KLASSjFlZlERUNG DCS A N NtELtHjNGSG EGENST ANDES 1 

IPK 7 C08K5/01 C08L69/00 

N»Ct> Oer international en P atemw issjfilcaOon fkPK) Oder riach aw nalionalen Klaasinkauon una <3er IPX j 


B- HECHERCHlfiHTE GEBIETE ( 


n»cnc rm Tier Mrndestprufsleff IHarahkabanisysiBm und tflas&i/ilabarLsymbal* ) I 

IPK 7 COSK C08L 


Recherchiefie »tw meht zum MndesipnjUroff geharend* Verenentticnvrigert. $Ow«it ort^ un^r dm r«cHercr*wien Geteow laH«n 1 


Wahwnd fer imomaUonaJen Hecfwcno konculiene etetcmvscne 0»(*nbac* (Nam* a«r DalflnbartK und ovt. verwenoeic 5ucrtwgrrtfc) 1 

EPO-Internal , CHEM ABS Data, WPI Data 


C ALS weSfcNrUCM angesehene untebl* gen J 


Kategone*" 


Bezochnung dar V«t«Hent>ictHjnB, sowwt eWoraedicrt vm»r AngaD* d»r in Botracht kDmmwiden T«y a 




X 
A 


£P 0 699 713 A (BAYER AG) 
6. Marz 1996 (1996-03-06) 
2usammenf assung; Anspriiche; Bei spi el e 

US 5 013 828 A (0HDAIRA AKIO ET AL) 

28. Hal 1991 (1991-05-28) 

Zusammenf assung ; Anspriiche ; Bei spi el e 


1-3 
1-10 




1 | W^tmV«ffiA^c^oanwKl(ierPorisstzungs«nP«4dCzxi |v i 5<ena An rang Pai*rictam«E> 1 
entrtehmen f ■ 1 




■ 8«Ortd*i* K*t*90o»n von annege6«n«n VcfoMenaicrn^ioert f Sperm VerWtenBrtlH^ig. ttn n»eh dgm micmaironaien AmKHdetlaajTt j 
'A' Verdrternlterftna. die den •ugemfenen Stand d*f T«tfnk (Mhert, Oder dem PnontaBdatum vwortenikcm werten isr una mn def | 
aber ntcftt a** DtMnfiM bertaidsam anZL£ohen 1st Anm«aung f»cni tcoMcaeft. sondem ngr lum VcrStartdTRS deader | 

■E- Wi^Ck>kum«nLd3 S j«teh#rstarnod fl r r^chdmM^ Iffl^ SSSS^ 0 " 0 ™ P^W^ ihrzi^nindeliegenoe* 1 

Anrn^dedBlm verottenAeMt worsen ra , . .VT^ *^ wgBBCn _ ^ 1 

Veralfenitehi^g. die gc«ign*t «nen PrtoriiararBpfueh zwetfeinaft w- tcann all«in w/grur<] V*6ttendk*Sg w«»^eu^ iui 9 1 

— — — bd«nderen Go-* „t c~. * *£S£8&22G3S£l 
dom beancpnjcnten PnomaBdaturn verafient|»etic woolen tsl & Verofferrtlichung. die Mttgitod wwriben PwerfdamOe isi 1 




Dat*r> de* AbscrtiusMa iter mtemaMnaton Rmwich* 

13- Oktober 2000 


I AD#cr>d0tialum d»s interns*] orwJen R«$f»ercrtenOencnt5 1 

23/10/2000 1 




Name und Poetanschrifr. der Imemrtonalen Heenefcuenoenonie 
Europ&isehe* Parentarnr, P 0.-5fllfl Patcnftaan2 
NL-42»HVRijsmjk 
TH. (.31-701 340-2040. T*. 31 651 «DO nt. 
Fax: (*3W0> 340-301 6 


Bcvral kn acntigrer fledl<n»tt»f | 

Friederich, P 1 



r p m mn PCTT5^210<BLW2KJ'-*i 199Z1 
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INTERN ATI ON AL.ER RECHERCHENBERICHT 

Affibvn zu Vwuttentbcnungt. Jie zur moan PnTenrlanvlie jef^efl 



PCT/£P 00/D6178 



1m Recherchentwrieht 


Datum oer 




Mhgjiea(ef) d«r 


Datum Oer 


angefGhnes PatenMokumem 


VordflefWlchurtg 




Paienttamifio 


Veraft enttieriupg 


EP 0699713 A 


06-03-1996 


DE 


4430947 A 


07-03-1996 






DE 


59507239 D 


23-12-1999 






JP 


8073727 A 


19-03-1996 






US 


5583174 A 


10-12-1996 


US 5018828 A 


28-05-1991 


JP 


— . _ — 

1884204 C 


10-11-1994 






Jp 


6010684 B 


09-02-1994 






JP 


62195606 A 


28-08-1987 






CA 


1290175 A 


08-10-1991 






DE 


3785470 A 


27-05-1993 






DE 


3785470 T 


09-12-1993 






EP 


0234918 A 


02-09-1987 






KR 


9008606 B 


26-11-1990 
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